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Впервые созданы угольно-пастовые электроды (УПЭ), в различной степени модифици-
рованные сшитым глутаровым альдегидом N-2-сульфоэтилхитозаном со степенью замеще-
ния атомов водорода аминогруппы 0.5 (СЭХ 0.5). Изучены основные электрохимические свой-
ства УПЭ как потенциометрических сенсоров для определения меди (II) и серебра (I) (предел 
обнаружения, крутизна, диапазон линейности электродной функции). Показано, что все иссле-
дуемые УПЭ в аммиачно-ацетатном буферном растворе обладают сверхнернстовской крутиз-
ной электродной функции. Установлено, что наименьшим пределом обнаружения меди (II) и 
серебра (I), равным 3.2∙10-7 моль/дм3 и 6.3∙10-8 моль/дм3, соответственно, обладает ионоселек-
тивный электрод с 10 % содержанием модификатора. Для данного сенсора определены вре-
мя отклика на ионы серебра (I) и коэффициенты потенциометрической селективности. Отри-
цательные логарифмы коэффициентов селективности, определенных по отношению к ионам 
никеля (II), кобальта (II), свинца (II), меди (II), кальция, цинка, стронция, натрия и калия, соста-
вили 4.64, 4.40, 4.38, 4.11, 3.16, 3.06, 4.41, 3.04 и 3.04 соответственно. Разработана методика 
измерений массовой доли серебра в припоях оловянных и оловянно-свинцовых методом по-
тенциометрического титрования с использованием в качестве индикаторного УПЭ с 10%-ным 
содержанием СЭХ 0.5. Определены характеристики погрешности измерений по данной мето-
дике, проведена ее аттестация.
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вые электроды, серебро, N-2-сульфоэтилхитозан, оловянные и оловянно-свинцовые припои.
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ВВЕДЕНИЕ
Серебро – металл, широко применяемый в про-
мышленности для изготовления различных токопро-
водящих частей электрических установок, кабелей, 
и используемый в качестве катализатора. Помимо 
этого, данный элемент используется в медицине, 
фотографии и для изготовления ювелирных изде-
лий [1]. Необходимо отметить, что серебро являет-
ся металлом, входящим в состав многих сплавов, в 
частности оловянных и оловянно-свинцовых при-
поев. Припои, содержащие серебро, обладают вы-
сокой тепло- и электропроводностью, высокой пла-
стичностью, прочностью, коррозионной стойкостью 
[2]. К оловянным или оловянно-свинцовым припо-
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Таблица 1
Состав угольной пасты исследуемых электродов, 
содержащих 30 % мас. пластификатора
Электрод Модификатор,
 % мас.
Углерод, 
% мас.
1 0.0 70.0
2 5.0 65.0
3 10.0 60.0
4 20.0 50.0
5 30.0 40.0
ям, содержащим серебро, относятся припои марок 
ПСр-1, ПСр-5, ПСрОС 3-58 и другие, марки и хими-
ческий состав которых приведены в ГОСТ 19738-74 
[3], припои марок ISO-Core ELR и ISO-Core EL про-
изводства фирмы FELDER GmbH Loettechnik (Гер-
мания), некоторые припои производства фирмы 
Pro’sKit Industries co., LTD (Тайвань) и другие. Фи-
зико-механические свойства припоев в значитель-
ной степени зависят от содержания в них серебра, 
что делает актуальной разработку методик опре-
деления данного металла в их составе. Кроме того, 
в процессе лужения и пайки посеребренных или 
серебряных деталей серебро может накапливать-
ся в припое, существенным образом изменяя его 
свойства. В частности, накопление серебра в при-
пое способствует образованию интерметалличе-
ских соединений в процессе лужения и пайки, ко-
торое приводит к уменьшению прочности паяного 
соединения и его разрушению. По этой причине не-
обходимо контролировать содержание серебра в 
припоях не только при их выпуске в целях контро-
ля качества, но и в процессе эксплуатации данных 
материалов. Существуют государственные стан-
дарты, регламентирующие методы определения 
серебра в серебряно-медно-фосфорных [4] и се-
ребряно-медно-цинковых [5] припоях. Однако стан-
дартизованные методики определения серебра в 
оловянных и оловянно-свинцовых припоях на на-
стоящий момент отсутствуют.
Наиболее широкое применение для потен-
циометрического определения серебра (I) нашел 
выпускаемый промышленностью сульфидсере-
бряный электрод. В качестве мембраны такого 
электрода можно использовать монокристаллы 
сульфида серебра (I) или спрессованный поли-
кристаллический порошок. Рабочий диапазон та-
кого электрода охватывает область концентраций 
от 10-7 до 1 моль/дм3 [6]. Сульфид серебра исполь-
зуется также при изготовлении электрода, селек-
тивного по отношению к ионам меди. В этом слу-
чае мембрану изготавливают из смеси Ag2S и CuS 
[6]. Одним из недостатков электродов с кристалли-
ческими мембранами является повышение нижне-
го предела электродной функции при длительной 
эксплуатации. Так, в случае сульфидсеребряного 
электрода он может повышаться до 1∙10-6 моль/дм3 
вследствие образования смешанных потенциалов 
при накоплении металлического серебра на мем-
бранной поверхности [7]. 
Такого недостатка лишен угольно-пастовый 
электрод (УПЭ), поскольку его поверхность легко 
обновляется путем выдавливания и срезания не-
большого количества пасты. Данный тип сенсоров 
традиционно применяется в вольтамперометриче-
ских методах анализа [8]. Однако УПЭ может приме-
няться и для потенциометрического определения 
органических [9-12] и неорганических [13-15] сое-
динений и ионов, в том числе ионов серебра (I) [16, 
17], потенциометрическим методом. Среди преиму-
ществ УПЭ можно выделить простоту конструкции, 
высокую электропроводность, постоянно регенери-
руемую поверхность с сохранением воспроизводи-
мости между измерениями ЭДС [18, 19]. Высокая 
селективность данного вида сенсоров по отноше-
нию к какому-либо иону или веществу достигает-
ся путем введения в угольную пасту модификато-
ра – вещества, избирательно взаимодействующего 
с аналитом. В качестве модификаторов угольной 
пасты наиболее часто используются комплексоо-
бразователи, реагенты с каталитическим действи-
ем, глины, кремнеземы, а также комплексообразу-
ющие сорбенты [20].
Ранее [21] синтезирован новый комплексоо-
бразующий сорбент – хитозан со степенью суль-
фоэтилирования 0.5, сшитый глутаровым альдеги-
дом (СЭХ 0.5). Данный материал проявил высокую 
селективность по отношению к ионам серебра (I) в 
присутствии ряда ионов переходных и щелочнозе-
мельных металлов в аммиачно-ацетатном буфер-
ном растворе [22]. Предполагается, что введение 
СЭХ 0.5 в состав угольной пасты позволит улуч-
шить электрохимические свойства УПЭ как потен-
циометрического сенсора для определения сере-
бра (I). Настоящая работа посвящена созданию и 
электрохимической аттестации новых серебро-се-
лективных угольно-пастовых электродов, модифи-
цированных СЭХ 0.5, и разработке методики потен-
циометрического определения серебра в оловянных 
и оловянно-свинцовых припоях.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез и идентификация СЭХ 0.5 описаны ра-
нее [21]. Угольную пасту готовили, смешивая мо-
дификатор (сшитый N-2-сульфоэтилхитозан с ди-
аметром зерна < 0.071 мм), графитовый порошок 
спектральной чистоты, а также связующее пасту 
низкомолекулярное органическое вещество (па-
рафиновое масло) в соотношениях, приведенных 
в табл. 1.
Полученную смесь помещали в пластмассо-
вый инертный корпус, который представляет со-
бой длинную узкую трубку (диаметром d = 6.0 мм) 
с поршнем и медным токоотводом. Избыток пара-
финового масла удалялся путем впитывании его 
фильтровальной бумагой, приложенной к торцу 
сенсора. После чего полученные электроды вы-
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мачивали в течение суток в растворе, содержа-
щем 1.0∙10-4 моль/дм3 нитрата меди (II) или нитра-
та серебра (I). Перед каждой серией измерений 
обновляли поверхность электродов путем выдав-
ливания и срезания небольшого количества пасты. 
Затем тщательно зашлифовывали торец сенсо-
ров фильтровальной бумагой, вымачивали в рас-
творе, содержащем нитрат меди (II) или серебра 
(I) и отмывали деионизованной водой до постоян-
ного потенциала.
Растворы для исследования электрохими-
ческих свойств изготовленных электродов готови-
ли на деионизованной воде, полученной с исполь-
зованием системы высокой очистки воды Millipore 
Milli-Q Academic.
Изучение электрохимических свойств УПЭ 
проводили следующим образом. В химический ста-
кан, содержащий анализируемый ион металла, по-
мещали две пары электродов: индикаторные УПЭ 
№ 1–5 и двухключевой хлоридсеребряный элек-
трод сравнения ЭСр-10101, присоединенные к мил-
ливольтметру ABM-4307. Значение ЭДС измеряли 
в зависимости от значения рН аммиачно-ацетат-
ного буферного раствора. Калибровку электродов 
при выбранном значении рН проводили в интерва-
ле концентраций нитрата меди (II) и нитрата сере-
бра (I) от 1×10–9 до 1×10-2 моль/дм3. Затем строили 
зависимости в координатах E = f(–lg С) и обраба-
тывали их согласно методике, рекомендованной 
ИЮПАК [23].
Для того чтобы оценить возможность исполь-
зования электродов без обновления поверхности, 
калибровали УПЭ, содержащий 10.0 % модифика-
тора, в интервале концентраций соли меди (II) от 
1×10–8 до 1×10-2 моль/дм3 в аммиачно-ацетатном 
буферном растворе с pH = 6.0 без возобновления 
поверхности электрода. Проводили три серии из-
мерений, перед каждой серией электрод отмыва-
ли в дистиллированной воде до постоянного зна-
чения ЭДС.
 Для определения коэффициентов селек-
тивности использовали метод непрерывных рас-
творов (изопотенциальной точки) [24]. В качестве 
индикаторного выступал УПЭ № 3. Для установле-
ния коэффициентов селективности по методу не-
прерывных растворов готовили серию растворов, в 
которых концентрации ионов серебра (I) и мешаю-
щего иона металла изменялись навстречу друг дру-
гу от 1×10-7 до 1×10-2 моль/дм3. Поддерживали рН 
равным 6.0 при помощи аммиачно-ацетатного бу-
ферного раствора. Расчет коэффициентов селек-
тивности проводили по формуле: KAg/Me = aAg/(aMe)1/zB, 
где zB – заряд мешающего иона металла, aAg и aMe 
– активности ионов серебра (I) и мешающего иона 
в точке, в которой наблюдается заметное отклоне-
ние потенциала электрода от линейной функции. 
Определение времени отклика электрода № 3 про-
водили согласно [23].
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Определение основных электрохимических 
характеристик модифицированных УПЭ
Помимо электрохимических свойств УПЭ по 
отношению к ионам серебра (I) в настоящей работе 
изучены также свойства данных сенсоров по отно-
шению к ионам меди (II), поскольку немодифициро-
ванный УПЭ обладает откликом на оба рассматри-
ваемых иона металла [16].
Электрохимические свойства электродов, в 
различной степени модифицированных СЭХ 0.5, 
исследовали в аммиачно-ацетатном буферном 
растворе. На рис. 1 в качестве примера приведе-
ны зависимости потенциала электрода с 10 % со-
держанием модификатора (УПЭ № 3) от рН в рас-
творах, содержащих 1×10-3 моль/дм3 ионов меди 
(II) (крив. 2) и серебра (I) (крив. 1), соответственно.
Зависимости, полученные для ионов меди 
(II) (рис. 1, крив. 2), имеют сложный характер и со-
стоят из нескольких участков, на которых потенци-
ал системы увеличивается или уменьшается. При 
исследовании влияния рН на потенциал немоди-
фицированного УПЭ на основе парафинового мас-
ла в диапазоне рН = 2–12 наблюдалось линейное 
уменьшение потенциала с увеличением рН [25]. 
При этом значение рН раствора в исследовании 
[25] создавалось при помощи ацетатного буфер-
ного раствора. По-видимому, полученная в насто-
ящей работе зависимость объясняется сложным 
составом аммиачно-ацетатного буферного рас-
твора, в котором ионы меди (II) могут находить-
ся в виде различных комплексных соединений. В 
частности, в [26] построены диаграммы распреде-
ления аммиачных комплексов меди (II) в зависимо-
сти от рН. Установлено, что в интервале рН = 3-5 
уменьшается мольная доля частиц Cu2+, чем мож-
но объяснить уменьшение потенциала в исследуе-
мой нами системе (рис. 1, крив. 2). В интервале рН 
= 5.0-7.5, где наблюдается плавное увеличение по-
тенциала, преобладают комплексные частицы со-
става CuNH3
2+, Cu(NH3)22+, Cu(NH3)32+. В [26] также 
установлено, что при рН > 7.5 возрастает мольная 
Рис. 1. Зависимости ЭДС ячейки с индикаторным УПЭ № 
3 от pH (аммиачно-ацетатный буферный раствор). Кон-
центрация ионов серебра (I) (крив. 1) и меди (II) (крив. 2) 
в растворе 1∙10-3 моль/дм3. Т = 293 ± 2 К
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доля частиц Cu(NH3)42+, что объясняет резкое паде-
ние потенциала при данном значении рН.
Несколько иной вид имеют зависимости по-
тенциала изготовленных УПЭ от значения рН, по-
лученные для растворов серебра (I) (рис. 1, крив. 
1): увеличение рН приводит к уменьшению потен-
циала, которое является наиболее резким при рН 
> 6.5. Зависимости потенциала от рН, получаемые 
для различных модифицированных УПЭ [17, 27, 28] 
в растворах ионов серебра (I), имеют схожий вид. В 
тех случаях, когда рН раствора создается при по-
мощи минеральных кислот и гидроксида натрия, на 
кривых E = f(pH) присутствуют три участка: 1) не-
большое уменьшение потенциала при увеличении 
рН в сильнокислых средах; 2) участок, на котором 
значение потенциала является постоянным и не 
зависит от рН; 3) участок уменьшения потенциала 
с увеличением рН (в слабо- и умеренно щелочных 
средах), связанный с образованием гидроксида се-
ребра (I). В [29] исследовано влияние рН аммиач-
ного буферного раствора на потенциал УПЭ, мо-
дифицированного силикагелем с дипиридильными 
группами. Описанные зависимости имеют вид, ана-
логичный полученным в настоящем исследовании 
(рис. 1, крив. 1). Это позволяет сделать заключение 
о том, что вид зависимости E = f(pH) определяет-
ся нахождением серебра (I) в растворе в виде ам-
миачных комплексов.
На полученных кривых E = f(pH) (рис. 1) слож-
но выделить участок, на котором значения потен-
циала являются постоянными. Ранее [22] установ-
лено, что ионы серебра (I) в максимальной степени 
извлекаются СЭХ 0.5 при рН = 6.0. Принимая во 
внимание это обстоятельство, а также то, что при 
данном рН наблюдается наименьшее мешающее 
влияние ионов меди (II) (рис. 1, крив. 2), значение 
кислотности среды, равное 6.0, выбрано нами для 
дальнейших исследований свойств УПЭ.
Калибровку изготовленных сенсоров прово-
дили в растворах нитрата меди (II) и нитрата се-
ребра (I) в интервале концентраций 1×10-9-1×10-2 
моль/дм3. Кислотность среды поддерживали рав-
ной 6.0 при помощи аммиачно-ацетатного буфер-
ного раствора. Результаты исследований для УПЭ 
№ 3 (электрод с 10 %-ным содержанием модифи-
катора) представлены на рис. 2 и 3. Из полученных 
градуировочных зависимостей определены обла-
сти линейности, значения крутизны электродных 
функций, а также пределы обнаружения. Предел 
обнаружения определяли экстраполяцией точки пе-
ресечения двух прямолинейных участков зависи-
мости E = f(–lgСMe) на ось абсцисс согласно реко-
мендациям ИЮПАК [23]. Полученные при обработке 
зависимостей E = f(-lgСMe) параметры приведены 
в табл. 2 и 3.
Приведенные данные указывают на то, что 
введение модификатора в угольную пасту приво-
дит к уменьшению пределов обнаружения меди (II) 
и серебра (I). Наименьшие пределы обнаружения 
получены для УПЭ с 10 % содержанием СЭХ 0.5. 
Дальнейшее увеличение содержания модификато-
ра в составе угольной пасты приводит к ухудшению 
электрохимических характеристик сенсоров: умень-
шению диапазонов линейности электродной функ-
ции, увеличению пределов обнаружения.
Необходимо отметить, что диапазоны линей-
ности электродной функции немодифицированно-
го УПЭ, полученные в растворах меди (II) (табл. 2) 
и серебра (I) (табл. 3), совпадают с описанными в 
литературе для электрода на основе парафиново-
го масла [16, 25].
Обращает на себя внимание сверхнернстов-
ская крутизна электродных функций исследуемых 
сенсоров (табл. 2 и 3). Такое явление описано в ли-
тературе для различных УПЭ. В работе [25] показа-
но, что отклик немодифицированного УПЭ на ионы 
меди (II) в значительной степени зависит от исполь-
зуемого пластификатора. Установлено, что крутиз-
на электродной функции является максимальной 
для электрода на основе парафинового масла и 
составляет 61 мВ/pCu. В то время как аналогичная 
величина для сенсоров на основе диизооктилфта-
лата, дибутилфталата и трибутилфталата состав-
ляет 54, 32 и 24 мВ/pCu соответственно.
Немодифицированный УПЭ обладает сверх-
нернстовским значенем угла наклона электродной 
функции для ионов ртути (II). Его значение, опре-
деленное в исследовании [30], составило 41.3 мВ/
pHg (рН = 6.0, создаваемый пиперазин-1,4-бис(2-
Рис. 3. Зависимость ЭДС измерительной ячейки от 
концентрации ионов серебра (I). Индикаторный УПЭ 
№ 3. Аммиачно-ацетатный буферный раствор, рН = 6.0. 
Т = 293 ± 2 К
Рис. 2. Зависимость ЭДС измерительной ячейки от кон-
центрации ионов меди (II). Индикаторный УПЭ № 3. Амми-
ачно-ацетатный буферный раствор, рН = 6.0. Т = 293 ± 2 К
320
Аналитика и контроль.       2014.        Т. 18.        № 3.
этансульфоновой кислотой)), в работе [16] – более 
200 мВ/pHg.
Необходимо отметить, что исследование 
свойств изготовленных УПЭ в настоящей работе 
проводили в аммиачно-ацетатном буферном рас-
творе, в котором медь (II) и серебро (I) могут при-
сутствовать в виде различных комплексных соеди-
нений. По-видимому, это также может приводить к 
повышению угла наклона электродной функции. Так, 
крутизна электродной функции немодифицирован-
ного УПЭ для ионов меди (II), определенная в ра-
боте [16], составила 29.1 мВ/pCu, что очень близко 
к теоретическому значению. В работе [25] при ис-
следовании отклика УПЭ на ионы меди (II) исполь-
зовался ацетатный буферный раствор с рН 5.00. 
Крутизна наклона электродной функции состави-
ла при этом 61 мВ/pCu.
В табл. 4 для сравнения приведены характе-
ристики некоторых выпускаемых промышленно-
стью электродов с кристаллическими мембранами 
для определения ионов меди (II) и серебра (I). Из 
данных табл. 4 видно, что в случае промышленно 
выпускаемых сульфидсеребряных электродов не 
всегда достигается диапазон линейности от 10-7 до 
1 моль/дм3. Таким образом, УПЭ с 10 % содержанием 
СЭХ 0.5 сопоставим по диапазону измерения с вы-
пускаемыми промышленно серебро- и медьселек-
тивными электродами, а также выгодно отличается 
от них возможностью легкой регенерации поверх-
ности. Кроме того, данный электрод по диапазону 
Таблица 2
Основные характеристики исследуемых модифицированных УПЭ по отношению к ионам меди (II). Амми-
ачно-ацетатный буферный раствор, рН = 6.0. Т = 293 ± 2 К
Электрод
Содержание моди-
фикатора, % мас.
Область линейности 
электродной функции, 
моль/дм3
Крутизна электро-
дной функции,  
мВ/pCu
Предел обнаружения, 
моль/дм3
1 0.0 1∙10-6 – 1∙10-2 40.2 1∙10-6
2 5.0 1∙10-6 – 1∙10-2 36.3 5.7∙10-7
3 10.0 1∙10-6 – 1∙10-2 40.2 3.2∙10-7
4 20.0 1∙10-6 – 1∙10-2 37.2 7.9∙10-7
5 30.0 1∙10-5 – 1∙10-2 37.0 5.0∙10-6
Таблица 3
Основные характеристики исследуемых модифицированных УПЭ по отношению к ионам серебра (I). Ам-
миачно-ацетатный буферный раствор, рН = 6.0.  Т = 293 ± 2 К
Электрод
Содержание моди-
фикатора, % мас.
Область линейности 
электродной функции, 
моль/дм3
Крутизна электро-
дной функции,  
мВ/pAg
Предел обнаруже-
ния, моль/дм3
1 0.0 1∙10-6 – 1∙10-3 96.8 3.2∙10-7
2 5.0 1∙10-7 – 1∙10-3 86.6 1.0∙10-7
3 10.0 1∙10-7 – 1∙10-2 82.9 6.3∙10-8
4 20.0 1∙10-7 – 1∙10-2 83.9 1.0∙10-7
5 30.0 1∙10-6 – 1∙10-3 106.4 7.1∙10-7
Таблица 4
Характеристики некоторых промышленно выпускаемых электродов с кристаллическими мембранами для 
потенциометрического определения ионов меди (II) и серебра (I)
Ион ме-
талла
Марка элек-
трода
Фирма-изготовитель Диапазон изме-
рения, моль/дм3
Источник
Ag(I) ЭЛИС-131Ag ООО «Измерительная техника», г. Москва 5∙10-7–10-1 [31]
ЭСС-01 ОАО Гомельский завод измерительных 
приборов, Республика Беларусь
1∙10-5–0.4 [32]
НТФ «Вольта», г. Санкт-Петербург 1∙10-6–10-1 [33]
Cu(II) ЭЛИС-131Cu ООО «Измерительная техника», г. Москва 1∙10-6–10-1 [34]
НТФ «Вольта», г. Санкт-Петербург 1∙10-6–10-1 [33]
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линейности электродной функции и пределу обна-
ружения не уступает, а в ряде случаев и превосхо-
дит многие модифицированные УПЭ для опреде-
ления меди (II) [30, 35-37] и серебра (I) [17, 27-29].
Одним из основных свойств сенсоров, обуслав-
ливающих их применение на практике в качестве ин-
дикаторных при потенциометрическом титровании, 
является обратимость к тому или иному сорту ио-
нов. Превышение теоретических значений крутиз-
ны электродной функции исследуемых УПЭ может 
свидетельствовать о неполной обратимости потен-
циала в растворах с меняющимися концентрациями 
потенциалопределяющего иона. При отсутствии об-
ратимости происходит деградация поверхности УПЭ, 
поэтому в настоящей работе проведена провер-
ка соответствия разработанных электродов данно-
му условию. На рис. 4 приведены зависимости ЭДС 
измерительной ячейки от -lgСCu(II), полученные без 
регенерации поверхности индикаторного УПЭ № 3. 
Как видно из рис. 4, при невозобновляемой 
поверхности у электрода значительно повышает-
ся нижний предел обнаружения уже при второй се-
рии измерений. С увеличением количества серий 
измерений происходит дальнейшая деградация по-
верхности электрода, что, по-видимому, связано с 
необратимой сорбцией ионов меди (II) на графи-
те. Таким образом, можно заключить, что разрабо-
танные сенсоры обладают ограниченным числом 
измерений и неравновесным характером сигнала, 
что согласуется со сверхнернстовской крутизной 
их электродной функции. Но, однако, возможность 
возобновления поверхности позволяет использо-
вать УПЭ многократно.
Поскольку сенсор с 10 % содержанием мо-
дификатора обладает наилучшими электрохими-
ческими характеристиками, данный электрод вы-
бран нами для дальнейших исследований.
Динамическое время отклика УПЭ № 3 опре-
деляли как промежуток времени с момента добав-
ления аликвоты нитрата серебра (I), увеличиваю-
щей концентрацию ионов серебра (I) в растворе 
примерно в 10 раз, до установления стабильного по-
тенциала измерительной ячейки (±1 мВ) при актив-
ном перемешивании раствора. Концентрацию ионов 
серебра (I) в растворе последовательно увеличи-
вали в интервале 1.0×10−6–1.0×10−2 моль/дм3. Полу-
ченные данные представлены в табл. 5.
Из полученных данных видно, что время от-
клика исследуемого электрода является приемле-
мым для использования его в потенциометрическом 
анализе. С увеличением концентрации серебра (I) 
в растворе время отклика УПЭ значительно умень-
шается. Время отклика менее одной минуты в ди-
апазоне концентраций 10-3-10-2 моль/дм3 делает 
перспективным использование данного сенсора в 
потенциометрическом титровании.
Для определения коэффициентов потенцио-
метрической селективности исследуемого модифи-
цированного УПЭ использовали метод смешанных 
растворов, в частности, такую его разновидность 
Рис. 4. Зависимости ЭДС измерительной ячейки от 
-lgСCu(II)  без регенерации поверхности индикаторного 
электрода № 3. Аммиачно-ацетатный буферный раствор, 
рН = 6.0. Т = 293 ± 2 К
Рис. 5. Зависимости ЭДС УПЭ № 3 от активности ио-
нов серебра (I) в присутствии мешающих ионов меди 
(II). Аммиачно-ацетатный буферный раствор, рН = 6.0. 
Т = 293 ± 3 К
Таблица 5
Время отклика УПЭ № 3 на ионы серебра (I). Аммиачно-ацетатный буферный раствор, рН = 6.0
ΔC, моль/дм3 0→10-6 10-6→10-5 10-5→10-4 10-4→10-3 10-3→10-2
t, с 300 200 90 60 30
Таблица 6
Коэффициенты потенциометрической селективности УПЭ № 3, определенные методом непрерывных рас-
творов. Аммиачно-ацетатный буферный раствор, рН = 6.0
Коэффици-
енты
Ион металла
Ni2+ Co2+ Pb2+ Cu2+ Ca2+ Zn2+ Sr
2+ Na+ K+
–lgKAg/Me 4.64 4.40 4.38 4.11 3.16 3.06 4.41 3.04
3.04
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как метод непрерывных растворов [24]. На рис. 5 в 
качестве примера приведены зависимости, полу-
ченные в присутствии ионов меди (II).
Рассчитанные значения коэффициентов по-
тенциометрической селективности УПЭ № 3 при-
ведены в табл. 6. Из данных табл. 6 видно, что наи-
большим мешающим влиянием из исследованных 
ионов металлов обладают ионы кальция, цинка, ка-
лия и натрия. Однако даже 1000-кратный избыток 
данных металлов не мешает определению серебра 
(I). Определению серебра с исследуемым электро-
дом в меньшей степени, по сравнению с немоди-
фицированным [16] мешают ионы никеля (II), ко-
бальта (II), свинца (II) и меди (II): соответствующие 
значения логарифмов коэффициентов селектив-
ности отличаются не менее чем на 0.4, а в случае 
ионов меди (II) – более чем на 1.
Таким образом, исследуемый в настоящей ра-
боте модифицированный УПЭ с 10 % содержани-
ем модификатора обладает относительно низким 
пределом обнаружения, широким диапазоном ли-
нейности электродной функции и высокой селек-
тивностью по отношению к ионам серебра (I). Не-
высокое время отклика электрода на ионы серебра 
(I) делает перспективным его использование в по-
тенциометрическом анализе.
Разработка методики определения серебра в 
оловянных и оловянно-свинцовых припоях
Для разработки методики в работе выбраны 
припои с относительно невысоким содержанием 
серебра: от 1 до 7 %. Содержание олова и свинца 
в таких материалах может варьироваться в очень 
широких пределах [3].
Для растворения металлов и сплавов обыч-
но используются растворы минеральных кислот и 
их смеси. Растворению свинца в минеральных кис-
лотах во многих случаях препятствует образова-
ние труднорастворимых солей. Лучше всего сви-
нец растворяется в азотной кислоте [38]. Однако 
при взаимодействии с оловом азотная кислота об-
разует нерастворимую β-оловянную кислоту [39].
Таким образом, при использовании для рас-
творения припоя азотной кислоты необходимо ис-
пользовать комплексообразователь, препятству-
ющий образованию β-оловянной кислоты. В [40] 
для вскрытия оловянно-свинцовых припоев в це-
лях определения в них меди используют смесь кис-
лот, которую готовят следующим образом: к 75 см3 
раствора с массовой долей винной кислоты, рав-
ной 20 %, приливают 45 см3 концентрированной 
азотной кислоты и 5 см3 концентрированной соля-
ной кислоты. При этом олово и свинец переходят 
в раствор в виде тартратных комплексов.
Такой способ пробоподготовки опробован нами 
для растворения оловянных и оловянно-свинцо-
вых припоев, содержащих серебро. В этом случае 
образец припоя растворяется с образованием не-
большого количества белого осадка, который за-
тем растворяется под действием концентрирован-
ного раствора аммиака. Данное обстоятельство 
позволяет сделать вывод о том, что качественный 
состав осадка соответствует формуле AgCl. Рас-
творение осадка при добавлении аммиака дости-
гается в интервале рН от 7.5 до 9.0 в зависимости 
от содержания серебра в припое.
В полученном таком образом растворе нельзя 
определять серебро (I) путем его осаждения хло-
ридами или бромидами в силу растворимости со-
ответствующих галогенидов серебра в растворе 
аммиака [1]. Подходящим титрантом в данных усло-
виях является йодид калия. Поэтому нами опробо-
ван УПЭ № 3 в качестве индикаторного электрода 
при титровании раствора нитрата серебра (I) рас-
твором йодида калия при различных значениях рН.
Для исследования влияния рН на форму кри-
вых титрования навеску 0.4523 г припоя ПСрОС 
3-58 растворяли в 25 см3 смеси кислот для рас-
творения припоев [40]. Добавляли концентриро-
ванный раствор аммиака до растворения осадка, 
доводили объем раствора до 50.0 см3. Отбирали 
аликвотную часть 15.0 см3 полученного раствора, 
разбавляли водой и концентрированным раство-
ром аммиака доводили рН с помощью иономера 
до определенного значения. Титровали получен-
ный раствор 0.0100 моль/дм3 раствором йодида ка-
лия. Использовали в качестве индикаторного элек-
трода УПЭ № 3, в качестве электрода сравнения 
– двухключевой хлоридсеребряный электрод ЭСр-
10101. В процессе титрования фиксировали значе-
Рис. 6. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кри-
вые титрования аликвотной части раствора, полученно-
го при растворении навески припоя, при исходных значе-
ниях рН, равных 8.0 (1), 8.5 (2) и 9.3 (3), 0.0100 моль/дм3 
раствором йодида калия. Индикаторный электрод № 3
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ния ЭДС при помощи милливольтметра ABM-4307. 
Полученные зависимости приведены на рис. 6, а. 
Интегральные кривые титрования дифференциро-
вали с помощью программного пакета OriginPro 8.0. 
Дифференциальные кривые титрования представ-
лены на рис. 6, б.
Из рис. 6 видно, что с увеличением содержа-
ния аммиака в системе (увеличением значения рН) 
скачок на кривой титрования значительно уменьша-
ется. Наблюдаемая закономерность объясняется 
связыванием серебра в аммиачный комплекс. По-
лученные зависимости согласуются с зависимо-
стью потенциала от рН аммиачно-ацетатного бу-
ферного раствора для исследуемого УПЭ (рис. 1, 
крив. 1): с увеличением рН потенциал уменьшает-
ся, причем наиболее резко – при рН > 6.5. Таким 
образом, при переводе образующегося в процес-
се растворения припоя хлорида серебра в раствор 
с помощью концентрированного раствора аммиа-
ка следует создавать в растворе как можно мень-
шее значение рН.
На основании полученных данных предло-
жена следующая методика определения серебра 
в припоях оловянных и оловянно-свинцовых.
Подготовку припоев к анализу проводят по 
ГОСТ [41]. В стеклянный стакан вместимостью 50 
см3 помещают точную навеску припоя массой около 
0.25 г, взвешенную на весах лабораторных I (специ-
ального) класса точности, приливают 25 см3 смеси 
винной, азотной и соляной кислот для растворения 
припоев [40] и растворяют при умеренном нагре-
вании в вытяжном шкафу на плитке. После полно-
го растворения припоя и появления на дне стакана 
белого нерастворимого осадка хлорида серебра (I) 
содержимое стакана охлаждают. Помещают стакан 
на магнитную мешалку и при постоянном переме-
шивании постепенно добавляют концентрирован-
ный раствор аммиака в стакан при помощи пипетки. 
Осадок хлорида серебра (I) при этом растворяет-
ся. С помощью иономера лабораторного следят за 
тем, чтобы рН раствора не превышал 9.00 ± 0.05 ед 
(рН раствора, при котором происходит растворение 
хлорида серебра, зависит от содержания серебра 
в растворе. Предпочтительно как можно меньшее 
значение рН.). Количественно переносят содержи-
мое стакана в стакан вместимостью 150 см3, раз-
бавляют дистиллированной водой.
Помещают полученный таким образом рас-
твор на магнитную мешалку, опускают в стакан 
модифицированный угольно-пастовый электрод 
и электрод сравнения, подсоединенные к иономе-
ру или вольтметру. Титруют содержимое стакана 
0.0100 моль/дм3 раствором йодида калия при не-
прерывном перемешивании, добавляя титрант пор-
циями по 0.1 см3. После достижения скачка потен-
циала (наибольшей разницы значений потенциала 
между двумя последовательными добавлениями 
равных объемов титранта) добавляют еще не ме-
нее 2 см3 титранта.
Массовую долю серебра в пробе X (%) вычис-
ляют по формуле:
10
=
g
MVCX ,
где С – концентрация раствора йодида калия, 
моль/дм3; V – объем раствора йодида калия в ко-
Таблица 8
Диапазон измерений, значения показателей правильности, повторяемости, внутрилабораторной преци-
зионности и точности результатов измерений
Диапазон 
измерений 
массовой 
доли сере-
бра, %
Показатель по-
вторяемости (от-
носительное 
среднеквадрати-
ческое отклоне-
ние повторяемо-
сти), σr, %
Показатель внутри-ла-
бораторной прецизион-
ности (относительное 
среднеквадратическое 
отклонение внутри-ла-
бораторной прецизион-
ности), σ
R
, %
Показатель правильности 
(границы, в которых нахо-
дится относительная не-
исключенная системати-
ческая погрешность изме-
рения с вероятностью Р = 
0.95), ±δс, %
Показатель точности 
(границы, в которых 
находится относи-
тельная погрешность 
измерения с вероят-
ностью Р = 0.95),   
 ±δ, %
От 1.0 до 
7.0 вкл.
3.0 4.0 2.2 9.0
Таблица 7
Результаты определения серебра в припоях различных марок методом осадительного потенциометри-
ческого титрования
Марка припоя Массовые доли элементов в припое, % Найдено сере-
бра,
% мас.
Sn Pb Ag Sb
ПСрОС 3-58, Россия 57.8 ± 1.0 38.7 ± 1.7 3.0 ± 0.4 0.5 ± 0.3 3.04 ± 0.13
ISO-Core производства FELDER 
GmbH Loettechnik, Германия
96 0 4 0 3.23 ± 0.11
Pro’sKit Industries Co., Ltd, Тайвань 62 36 2 0 1.85 ± 0.05
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нечной точке титрования, см3; М – молярная мас-
са серебра, 107.8682 г/моль; g – масса анализи-
руемого образца припоя, г.
Результаты определения серебра в припо-
ях различных марок по изложенной выше методи-
ке осуществлены в четырех параллелях, средние 
значения приведены в табл. 7.
Для припоя ПСрОС 3-58 полученные значения 
попадают в интервал, приведенный в ГОСТ 19738–
74 «Припои серебряные. Марки» [3]. Для остальных 
коммерческих образцов такой вывод сделать слож-
но, поскольку отсутствуют их паспорта.
Нами проведена аттестация разработанной 
методики. Для оценки показателей качества, в том 
числе для оценки правильности методики исполь-
зовался метод добавок [42]. Свидетельство об ат-
тестации методики измерений выдано Уральским 
научно-исследовательским институтом метроло-
гии г. Екатеринбург (№ 251.0328/01.00258/2013 от 
12.11.2013 г). В результате аттестации установлено, 
что выполнение измерений по настоящей методи-
ке обеспечивает получение результатов измере-
ний массовой доли серебра в припоях оловянных 
и оловянно-свинцовых в диапазоне измерений с 
характеристиками погрешности измерений при 
доверительной вероятности Р = 0.95, приведен-
ными в табл. 8.
Предлагаемая методика определения сере-
бра в оловянных и оловянно-свинцовых припоях 
с использованием УПЭ, модифицированного сши-
тым N-2-сульфоэтилхитозаном, обладает рядом 
преимуществ:
1) высокая селективность: возможность определе-
ния серебра на фоне сопутствующих компонентов 
без их предварительного отделения;
2) экспрессность;
3) низкая стоимость используемого оборудования 
и реактивов;
4) отсутствие необходимости работы с токсичны-
ми растворителями.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе впервые исследова-
но влияние содержания сорбента на основе N-2-
сульфоэтилхитозана в угольной пасте на электро-
химические свойства УПЭ как потенциометрических 
сенсоров для определения ионов серебра (I). Для 
созданных сенсоров определены крутизна и диа-
пазон линейности электродной функции, пределы 
обнаружения ионов серебра (I). Показано, что наи-
лучшими электрохимическими характеристиками 
обладает сенсор с 10 %-ным содержанием моди-
фикатора. Для данного электрода определены ко-
эффициенты потенциометрической селективности 
и время отклика.
Разработана методика потенциометрического 
определения содержания серебра в оловянных и 
оловянно-свинцовых припоях с использованием в 
качестве индикаторного электрода одного из скон-
струированных УПЭ. Определены характеристики 
погрешности измерений по данной методике, про-
ведена ее аттестация. Предложенная методика об-
ладает экспрессностью, селективностью и относи-
тельно низкой стоимостью определения серебра.
Работа выполнена при финансовой под-
держке молодых ученых УрФУ в рамках реализа-
ции программы развития УрФУ.
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SELECTIVE POTENTIOMETRIC DETERMINATION OF SILVER 
IN TIN AND TIN-LEAD SOLDERS WITH INDICATOR MODIFIED 
CARBON PASTE ELECTRODE
L.K. Neudachina, Iu.S. Petrova, D.A. Rakov
Federal State Autonomous Educational Institution of Higher Professional Education «Ural Federal 
University named after the first President of Russia B.N.Yeltsin»
ul. Lenina, 51, Ekaterinburg, 620083, Russian Federation
Ludmila.Neudachina@urfu.ru
The carbon paste electrodes (CPE) in various degree modified by crosslinked N-2-sulfoehylchitosan 
with substitution degree of 0.5 are for the first time created. The CPE main electrochemical properties 
as potentiometric sensors for silver (I) determination (slope, detection limit, linear range of electrode 
function) are studied. It is shown that all studied CPE in ammonium acetate buffer solution have the 
super-Nernstian slopes. It is established that ion-selective electrode with a 10 % content of modifier 
has the lowest detection limit of copper (II) and silver (I), equal 3.2∙10-7 mol/dm3 and 6.3∙10-8 mol/dm3, 
respectively. For this sensor a response time and potentiometric selectivity coefficients are defined. 
Negative logarithms of the selectivity coefficients defined with respect to nickel (II), cobalt (II), lead (II), 
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copper (II), calcium, zinc, strontium, sodium and potassium ions, are equal 4.64, 4.40, 4.38, 4.11, 3.16, 
3.06, 4.41, 3.04 and 3.04, respectively. The measurement technique of a silver mass content in solders tin 
and tin-lead by a potentiometric titration method with use as indicator CPE with the 10 % modifier content 
is developed. The characteristics of the measurement error are determined, certification is carried out.
Keywords: potentiometric titration, modified carbon paste electrodes, silver, N-2-sulfoethylchitosan, 
tin and tin-lead solders.
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